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© Tragerkatalysator, Verfahren zu dessen Herstellung, sowie dessen Verwendung zur Herstellung von 
Vinylacetat. 



© Die Erfindung betrifft verbesserte Pd/K/Au-, Pd/K/Ba- bzw. Pd/K/Cd-Tragerkatalysatoren, deren Herstellung 
sowie thre Verwendung zur Herstellung von Vinylacetat aus Ethylen, Essigsaure und Sauerstoff in der Gasphase. 
Die genannten Katalysatoren werden dadurch hergestellt, da/3 man eine Losung entsprechender Metallsalze 
mittels Ultraschall zerstaubt und dann in derart beschrankten Mengen und innerhalb einer derart beschrankten 
Zeit auf die Tragerteilchen aufbringt und mit deren Trocknung beginnt, daG die katalytisch wirksamen Metallsal- 
ze nicht bis zum Kern in die Tragerteilchen eindringen konnen, sondem nur in einen mehr oder weniger groGen 
auBeren Teil. 
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Es ist bekannt, Vinylacetat in der Gasphase aus Ethylen, Essigsaure und Sauerstoff herzustellen; die fur 
diese Synthese verwendeten Tragerkatalysatoren enthalten Palladium und ein Alkalielement, vorzugsweise 
Kalium. Als weitere Zusatze werden Cadmium, Gold oder Barium verwendet. 

Bei den Pd/K/Au-Katalysatoren sind die beiden Edelmetalle im allgemeinen in Form einer Schale auf 

5 den Trager aufgebracht; die Herstellung erfolgt durch Impragnierung und anschlieGende Fallung der 
Metallsalze mittels alkaiischer Verbindungen (US-PS 4 048 096, US-PS 3 775 342). 

Bei Pd/K/Ba-Katalysatoren werden die Metallsalze durch Tranken, Aufspruhen, Aufdampfen, Tauchen 
oder Ausfallen aufgebracht (Deutsche Patentanmeldung P 41 20 491.3). Dieselben Methoden sind bei 
Pd/K/Cd-Katalysatoren bekannt (US-PS 4 902 823; US-PS 3 393 199, US-PS 4 668 819); weiter wurde hier 

w die Herstellung eines Schalenkatalysators beschrieben, wobei ein spezielles Tragermaterial vor der Impra- 
gnierung mit einer Saure gewaschen und nach der Impragnierung mit einer Base behandelt wird (Deutsche 
Patentanmeldung P 41 20 492.1). 

Uberraschenderweise wurde nun gefunden, daG man verbesserte Pd/K/Au-, Pd/K/Ba- bzw. Pd/K/Cd- 
Katalysatoren erhalt, wenn man eine Losung entsprechender Metallsalze mittels Ultraschall zerstaubt und 

75 dann in derart beschrankten Mengen und innerhalb einer derart beschrankten Zeit auf die Tragerteilchen 
aufbringt und mit deren Trocknung beginnt, daG die katalytisch wirksamen Metallsalze nicht bis zum Kern in 
die Tragerteilchen eindringen konnen, sondern nur in einen mehr oder weniger groGen auGeren Teil. Das 
heiGt, die durch Ultraschall zerstaubte Losung wird so aufgebracht, daG Schalenkatalysatoren entstehen. 
Uberraschenderweise zeigen diese eine deutlich verbesserte Selektivitat sowie Leistung bzw. spezifische 

20 Leistung bei der Herstellung von Vinylacetat, die nicht nur die entsprechenden Werte der (bis in den Kern) 
durchimpragnierten Katalysatoren gemaG US-PS 4 902 823 ubertrifft, sondern auch die Werte der durch 
andere Methoden hergestellten Schalenkatalysatoren (US-PS 4 048 096, US-PS 3 775 342, Deutsche 
Patentanmeldung P 41 20 492.1). 

Ein Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung eines Palladium, Kalium und Cadmium 

25 enthaltenden Tragerkatalysators, dadurch gekennzeichnet, daG man Salze des Palladiums, Kaliums und 
Cadmiums in einem geeigneten Losungsmittel lost, die Losung durch Ultraschall zerstaubt und mit der 
zerstaubten Losung das Tragermaterial ein- oder mehrmals impragniert und nach jeder Impragnierung 
trocknet, wobei das Losungsvolumen bei jeder Impragnierung mindestens 5 bis hochstens 60 % des 
Porenvolumens des Tragermaterials betragt und die Dauer jeder Impragnierung sowie die Zeit bis zum 

30 Beginn der auf diese Impragnierung folgenden Trocknung so kurz gewahlt werden, daG nach Ende der 
letzten Trocknung eine Schale von mindestens 5 bis hochstens 60 % des Volumens der Tragerteilchen die 
genannten Salze enthalt. Weitere Gegenstande der Erfindung sind ein auf diese Weise hergestellter 
Tragerkatalysator, sowie dessen Verwendung zur Herstellung von Vinylacetat aus Ethylen, Essigsaure und 
Sauerstoff in der Gasphase. 

35 Vorzugsweise betragt das Losungsvolumen bei jeder Impragnierung mit den Pd-, K- und Cd-Salzen 

mindestens 5 bis hochstens 50 % des Porenvolumens des Tragermaterials - insbesondere mindestens 15 
bis hochstens 40 % des Porenvolumens - wobei die Dauer jeder Impragnierung sowie die Zeit bis zum 
Beginn der auf diese Impragnierung folgenden Trocknung so kurz gewahlt werden, daG nach Ende der 
letzten Trocknung eine Schale von mindestens 5 bis hochstens 50 % des Volumens der Tragerteilchen die 

40 genannten Salze enthalt - insbesondere eine Schale von mindestens 15 bis hochstens 40 % des Volumens 
der Tragerteilchen. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung eines Palladium, Kalium und 
Barium enthaltenden Tragerkatalysators, dadurch gekennzeichnet, daG man Salze des Palladiums, Kaliums 
und Bariums in einem geeigneten Losungsmittel lost, die Losung durch Ultraschall zerstaubt und mit der 

45 zerstaubten Losung das Tragermaterial ein- oder mehrmals impragniert und nach jeder Impragnierung 
trocknet, wobei das Losungsvolumen bei jeder Impragnierung mindestens 15 bis hochstens 80 % des 
Porenvolumens des Tragermaterials betragt und die Dauer jeder Impragnierung sowie die Zeit bis zum 
. Beginn der auf diese Impragnierung folgenden Trocknung so kurz gewahlt werden, daG nach Ende der 
letzten Trocknung eine Schale von mindestens 15 bis hochstens 80 % des Volumens der Tragerteilchen 

so die genannten Salze enthalt. Weitere Gegenstande der Erfindung sind ein auf diese Weise hergestellter 
Tragerkatalysator, sowie dessen Verwendung zur Herstellung von Vinylacetat aus Ethylen, Essigsaure und 
Sauerstoff in der Gasphase. 

Vorzugsweise betragt das Losungsvolumen bei jeder Impragnierung mit den Pd-, K- und Ba-Salzen 
mindestens 20 bis hochstens 80 % des Porenvolumens des Tragermaterials - insbesondere mindestens 25 

55 bis hochstens 40 % des Porenvolumens - wobei die Dauer jeder Impragnierung sowie die Zeit bis zum 
Beginn der auf diese Impragnierung folgenden Trocknung so kurz gewahlt werden, daG nach Ende der 
letzten Trocknung eine Schale von mindestens 20 bis hochstens 80 % des Volumens der Tragerteilchen 
die genannten Salze enthalt - insbesondere eine Schale von mindestens 25 bis hochstens 40 % des 
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Volumens der Tragerteilchen. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung eines Palladium, Kalium und 
Gold enthaltenden Tragerkatalysators, dadurch gekennzeichnet, daB man Salze des Palladiums, Kaliums 
und Golds in emem geeigneten Losungsmittel lost, die Losung durch Ultraschall zerstaubt und mit der 
5 zerstaubten Losung das Tragermaterial ein- oder mehrmals impragniert und nach jeder Impragnierung 
trocknet, wobei das Losungsvolumen bei jeder Impragnierung mindestens 5 bis hochstens 80 % des 
Porenvolumens des Tragermaterials betragt und die Dauer jeder Impragnierung sowie die Zeit bis zum 
Beginn der auf diese Impragnierung folgenden Trocknung so kurz gewahlt werden, dafi nach Ende der 
letzten Trocknung eine Schale von mindestens 5 bis hochstens 80 % des Volumens der Tragerteilchen die 
w genannten Salze enthalt. Weitere Gegenstande der Erfindung sind ein auf diese Weise hergestellter 
Tragerkatalysator, sowie dessen Verwendung zur Herstellung von Vinylacetat aus Ethylen, Essigsaure und 
Sauerstoff in der Gasphase. 

Vorzugsweise betragt das Losungsvolumen bei jeder Impragnierung mit den Pd-, K- und Au-Salzen 
mindestens 10 bis hochstens 60 % des Porenvolumens des Tragermaterials - insbesondere mindestens 15 

is bis hochstens 50 % des Porenvolumens - wobei die Dauer jeder Impragnierung sowie die Zeit bis zum 
Beginn der auf diese Impragnierung folgenden Trocknung so kurz gewahlt werden, daG nach Ende der 
letzten Trocknung eine Schale von mindestens 10 bis hochstens 60 % des Volumens der Tragerteilchen 
die genannten Salze enthalt - insbesondere eine Schale von mindestens 15 bis hochstens 50 % des 
Volumens der Tragerteilchen. 

20 Als Trager werden inerte Materiatien, wie Siliciumdioxid, Aluminiumoxid oder Gemische dieser Oxide in 

Form von Kugeln, Tabletten, Ringen, Stemen oder anderen Formkorpern benutzt; der Durchmesser, bzw. 
die Lange und Dicke der Tragerteilchen liegt im allgemeinen zwischen 4 und 15 mm. 

Die Oberflache der Trager liegt, gemessen mit der BET-Methode, im allgemeinen bei 40 bis 300 m 2 /g; 
das Porenvolumen liegt im allgemeinen bei 0,5 bis 1,0 ml/g. 

25 Die Metallgehalte der fertigen Katalysatoren haben folgende Werte: 

Der Palladium-Gehalt der Pd/K/Cd- und der Pd/K/Ba-Katalysatoren betragt im allgemeinen 0,6 bis 3,5 Gew.- 
%, vorzugsweise 0,8 bis 3,0 Gew.-%, insbesondere 1,0 bis 2,5 Gew.-%. Der Palladium-Gehalt der Pd/K/Au- 
Katalysatoren betragt im allgemeinen 0,5 bis 2,0 Gew.-%, vorzugsweise 0,6 bis 1,5 Gew.-%. 

Der Kalium-Gehalt aller drei Katalysatoren- Arten betragt im allgemeinen 0,5 bis 4,0 Gew.-%, vorzugs- 

30 weise 1,5 bis 3,0 Gew.-%. 

Der Cadmium-Gehalt der Pd/K/Cd-Katalysatoren betragt im allgemeinen 0,1 bis 2,5 Gew.-%, vorzugsweise 
0,4 bis 2,0 Gew.-%. 

Der Barium-Gehalt der Pd/K/Ba-Katalysatoren betragt im allgemeinen 0,1 bis 2,0 Gew.-%, vorzugsweise 0,2 
bis 1,0 Gew.-%. 

35 Der Gold-Gehalt der Pd/K/Au-Katalysatoren betragt im allgemeinen 0,2 bis 1,0 Gew.-%, vorzugsweise 0.3 
bis 0.8 Gew.-%. 

Als Salze sind alle Salze von Palladium, Cadmium, Barium, Gold und Kalium geeignet, die loslich sind 
und keine fur den Katalysator giftigen Bestandteile, wie z.B. Schwefel enthalten; bevorzugt sind die Acetate 
und die Chloride. Dabei muG aber im Fall der Chloride sichergestellt werden, daG die Chloridionen vor dem 
40 Einsatz des Katalysators entfernt werden. Dies geschieht durch Auswaschen des dotierten Tragers, z.B. mit 
Wasser, nachdem Palladium und ggf. Gold in eine unlosliche Form uberfuhrt wurden, etwa durch 
Reduktion. 

Als Losungsmittel sind alle Verbindungen geeignet, in denen die gewahlten Salze loslich sind und die 
nach der Impragnierung leicht wieder durch Trocknung zu entfernen sind. Geeignet sind fur die Acetate vor 

45 allem unsubstituierte Carbonsauren mit 2 bis 10 Kohlenstoffatomen, wie Essigsaure, Propionsaure, n- und 
iso-Buttersaure und die verschiedenen Valeriansauren. Wegen ihrer physikalischen Eigenschaften und auch 
aus wirtschaftlichen Grunden wird Essigsaure unter den Carbonsauren bevorzugt. Fur die Chloride ist vor 
allem Wasser geeignet. Die zusatzliche Verwendung eines weiteren Losungsmittel ist dann zweckmaBig, 
wenn die Salze in der Essigsaure oder im Wasser nicht genugend loslich sind. Als zusatzliche Losungsmit- 

50 tel kommen diejenigen in Betracht, die inert und mit Essigsaure bzw. Wasser mischbar sind. Genannt seien 
als Zusatze fur Essigsaure Ketone wie Aceton und Acetylaceton, ferner Ether wie Tetrahydrofuran oder 
Dioxan, aber auch Kohlenwasserstoffe wie Benzol. 

Die Losung der Salze wird erfindungsgemafl durch Ultraschall zerstaubt. 

Vorzugsweise betragt die Frequenz des Ultraschalls 30 bis 200 kHz, vorzugsweise 80 bis 200 kHz. 
55 Geeignete Gerate fur diese Zerstaubung sind unter dem Namen "Ultraschall-Flussigkeitszerstauber" oder 
"Ultrasonic Atomizer" oder "Ultrasonic Nebulizer" im Handel erhaltlich (z. B. von den Herstellern Siemens 
AG, Erlangen oder Lechler, Metzingen, Deutschland). 
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Die Losung der Salze sollte bei der Ultraschall-Zerstaubung eine Temperatur habervdie hoch genug 
ist, um ein Ausfallen der Salze wahrend des Aufbringens auf den Trager zu verhindern. Die Temperatur 
sollte aber im allgemeinen nicht wesentlich uber 70° C liegen, um eine zu starke Verdunstung des 
Losungsmittels zu verhindern. ^ 
5 Die Dauer der Impragnierung muG einerseits so kurz sein, daG eine Schale entsteht, die bei den 

Pd/K/Cd-Katalysatoren mindestens 5 bis hochstens 60 % des Porenvolumens der Tragerteilchen ausmacht, 
bzw. mindestens 5 bis hochstens 80 % bei den Pd/K/Au-Katalysatoren, sowie mindestens 15 bis hochstens 
80 % bei den Pd/K/Ba-Katalysatoren. Andererseits muG die Dauer der Impragnierung ausreichend lang sein, 
um eine gleichmaGige Schalendicke aller Tragerteilchen sicherzustellen. Die optimale Dauer ist abhangig 

ro von der Menge der Salze, von der Menge des Losungsmittels und von der Menge des zu impragnierenden 
Tragermaterials; sie laGt sich jedoch durch Vorversuche leicht feststellen. Eine geeignete Methode, um die 
erzielte Verteilung der Schalendicken festzustellen, besteht im Aufschneiden einer reprasentativen Zahl von 
Tragerteilchen und Vermessen der Schalendicken unter dem Mikroskop. Hierbei sollten im allgemeinen 
weniger als 5 % der Teilchen eine Schalendicke haben, die um mehr als 15 % vom Durchschnitt abweicht. 

rs Bei der Impragnierung empfiehlt es sich, auf eine gleichmaGige Durchmischung der Tragerteilchen zu 

achten, beispielsweise indem man in einem sich drehenden Kolben oder einer Mischtrommel arbeitet. Die 
Drehgeschwindigkeit muG einerseits groG genug sein, um eine gute Durchmischung zu gewahrleisten, 
andererseits darf sie nicht so hoch sein, daG es zu wesentlichem Abrieb am Tragermaterial kommt. 

Fur eine ChargengroGe von 1 Liter Tragermaterial hat sich in einem 10 l-Kolben eine Drehgeschwindig- 

20 keit von 100 bis 200 Umdrehungen/Minute bewahrt. 

Bei der Trocknung des mit der Losung der aktiven Katalysatorenkomponenten impragnierten Tragers 
empfiehlt es sich, die Temperatur an die Art der eingesetzten Metallsalze anzupassen. Bei den Acetaten, 
die haufig zur Herstellung von Pd/K/Cd- oder Pd/K/Ba-Katalysatoren eingesetzt werden, wird die Trocknung 
vorzugsweise unter vermindertem Druck durchgefuhrt. Die Temperatur sollte dabei im allgemeinen 50 bis 

25 80° C, vorzugsweise 50 bis 70° betragen. Weiterhin empfiehlt es sich im allgemeinen, die Trocknung in 
einem Inertgasstrom, beispielsweise in einem Stickstoff- oder Kohlendioxidstrom, vorzunehmen. Bei den im 
allgemeinen mit den entsprechenden Chloriden impragnierten Pd/K/Au-Katalysatoren kann die Trocknung 
dagegen in einem HeiGluftstrom bei 100 bis 150° C durchgefuhrt werden. Der Losungsmittelrestgehalt nach 
der Trocknung sollte bei alien drei Katalysator-Arten vorzugsweise weniger als 6 Gew.-% betragen. 

30 Falls eine Reduktion des Palladiumsalzes und ggf. des Goldsalzes durchgefuhrt wird, was manchmal 

nutzlich ist, so kann diese mit einem gasformigen Reduktionsmittel durchgefuhrt werden. Die Reduktions- 
temperatur liegt im allgemeinen zwischen 40 und 260' C, vorzugsweise zwischen 70 und 200° C. Im 
allgemeinen ist es zweckmaGig, fur die Reduktion ein mit Inertgas verdunntes Reduktionsmittel zu 
verwenden, das 0,01 bis 50 Vol-%, vorzugsweise 0,5 bis 20 Vol-% Reduktionsmittel enthalt. Als Inertgas 

35 kann beispielsweise Stickstoff, Kohlendioxid oder ein Edelgas verwendet werden. Als Reduktionsmittel 
kommen beispielsweise Wasserstoff, Methanol, Formaldehyd, Ethylen, Propylen, Isobutylen, Butylen oder 
andere Olefine in Frage. Die Menge des Reduktionsmittels richtet sich nach der Palladiummenge und ggf. 
der Goldmenge; das Reduktionsaquivalent soli mindestens das 1- bis 1,5-fache des Oxydationsaquivalents 
betragen, jedoch schaden groGere Mengen Reduktionsmittel nicht. Eine solche Reduktion wird im AnschluG 

40 an die Trocknung vorgenommen. 

Die Herstellung des Vinylacetats erfolgt im allgemeinen durch Leiten von Essigsaure, Ethylen und 
Sauerstoff oder Sauerstoff enthaltenden Gasen bei Temperaturen von 100 bis 220° C, vorzugsweise 120 
bis 200° C, und bei Drucken von 1 bis 25 bar, vorzugsweise 1 bis 20 bar, uber den fertigen Katalysator, 
wobei nicht umgesetzte Komponenten im Kreis gefuhrt werden konnen. ZweckmaGig halt man die 

45 Sauerstoffkonzentration unter 10 Vol-% (bezogen auf das essigsaurefreie Gasgemisch). Unter Umstanden 
ist jedoch auch eine Verdunnung mit inerten Gasen wie Stickstoff oder Kohlendioxid vorteilhaft. Besonders 
Kohlendioxid eignet sich zur Verdunnung, da es in geringen Mengen wahrend der Reaktion gebildet wird. 

Mit Hilfe der erfindungsgemaGen Katalysatoren ist eine selektivere Verfahrensdurchfuhrung bzw. eine 
Kapazitatserweiterung moglich. Zur Kapazitatserweiterung bietet es sich an, die Reaktionsbedingungen (z. 

so B. Druck, Temperatur, Durchsatz, Sauerstoffkonzentration) gegenuber den bekannten Katalysatoren unver- 
andert zu halten und mehr Vinylacetat pro Reaktorvolumen und Zeit herzustellen. Dadurch wird die 
Aufarbeitung des erhaltenen Rohvinylacetats erleichtert, da der Vinylacetatgehalt im Reaktorausgangsgas 
hoher ist, was weiterhin zu einer Energieersparnis im Aufarbeitungsteil fuhrt. Eine geeignete Aufarbeitung 
wird z. B. in der US-PS 5 066 365 beschrieben, 

55 Halt man dagegen die Anlagenkapazitat konstant, so kann man die Reaktionstemperatur senken und 

dadurch bei gleicher Gesamtleistung die Reaktion selektiver durchfuhren, wobei Edukte eingespart werden. 
Dabei wird weiterhin die Menge des als Nebenprodukt entstehenden und daher auszuschleusenden 
Kohlendioxids und der mit dessen Ausschleusung verbundene Verlust an mitgeschlepptem Ethylen gerin- 
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ger. Daruberhinaus fuhrt diese Fahrweise zu einer Verlangerung der Katalysatorstandzeit. 
Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung erlautern. 

Als-Katalysatortrager wurde Si0 2 in Form von Tabletten mit einem Durchmesser und einer Hohe von 
jeweils 6 mm 'verwendet Die Tabletten waren aus ©Aerosil-Pulver mit Hilfe von Magnesiumstearat als 
5 Bindemittel gemafl DE-OS 3 912 504 gepreGt worden. Die Oberflache des Tragers betrug 120 m 2 /g, sein 
Porenvolumen 0,784 mi/g und sein Schuttgewicht 500 g/l. 

Vergleichsbeispiel 1 

10 1 I Kieselsauretrager wurden mit einer Losung von 24,3 g Palladiumacetat, 21,3 g Cadmiumacetat und 

23,8 g Kaliumacetat in 392 mi Eisessig (Losungsvolumen = 100% des Porenvolumens des Tragers) bei 
60 • C getrankt. Anschliefiend wurde in einem Trockenschrank bei 200 mbar unter Stickstoff bis zu einem 
Restgehalt an Essigsaure von 6 Gew.-% getrocknet; die Trocknungstemperatur betrug 65 • C. Der fertige 
Katalysator enthielt 2,3 Gew.-% Pd, 1,8 Gew.-% Cd und 1,9 Gew.-% K. 

75 Es wurden 50 ml dieses Katalysators in ein Reaktionsrohr von 8 mm Innendurchmesser und einer 

Lange von 1,5 m eingefullt. Dann wurde bei einem Druck von 8 bar (Reaktoreingang) und einer Katalysator- 
temperatur von 150° C das umzusetzende Gas uber den Katalysator geleitet. Dieses Gas bestand aus 27 
Voh-% Ethylen, 55 Vol.-% Stickstoff, 12 VoL-% Essigsaure und 6 Vol.-% Sauerstoff. Die Ergebnisse sind 
aus der Tabelle 1 ersichtlich. 



20 
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Vergleichsbeispiel 2 



Die Katalysatorherstellung erfolgte wie in Vergleichsbeispiel 1, auBer dafl anstelle von Cadmiumacetat 
jetzt 4,0 g Bariumacetat aufgebracht wurden. Der fertige Katalysator enthielt 2,3 Gew.-% Pd 0 4 Gew -% Ba 
25 und 1 ,9 Gew.-% K. 

Die Austestung erfolgte wie in Vergleichsbeispiel 1; die Ergebnisse sind aus der Tabelle 1 ersichtlich. 
Vergleichsbeispiel 3 

30 1 I Kieselsauretrager wurden gemafl der deutschen Patentanmeldung P 41 20 492.1 zur Entfernung des 

die Schalenbildung storenden Bindemittels mit 10 %iger Salzsaure und dann mit Wasser gewaschen und 
getrocknet. AnschlieGend wurde der Trager mit einer Losung von 12,5 g Pailadiumchlorid und 16,5 g 
Cadmiumchlorid in 392 ml Wasser impragniert. Nach der Trocknung mit Heifiluft bei 150° C wurden (zur 
Erzeugung einer Schale durch Ausfallung von Palladium und Cadmium) 7,5 g NaOH, gelost in 392 ml 

35 Wasser, zugegeben. Anschlieflend wurde fur 6 Stunden geruhrt und fur 16 Stunden bei Raumtemperatur 
stehen gelassen. Nachdem der Trager mit Wasser chloridfrei gewaschen und mit HeiGluft bei 150°C 
getrocknet worden war, wurden 37,6 g Kaliumacetat in 392 ml Wasser aufgebracht. Nach der Trocknung mit 
HeiBluft bei 150°C enthielt der Katalysator 1,5 Gew.-% Pd, 2,0 Gew.-% Cd und 3,0 Gew.-% K. Die Dicke 
der durch die Behandlung mit Natronlauge erzeugten Schale betrug 1,5 bis 1,7 mm. Die Austestung erfolgte 

40 wie in Vergleichsbeispiel 1. Die Ergebnisse sind aus der Tabelle 1 ersichtlich. 

Vergleichsbeispiel 4 

Die Katalysatorherstellung erfolgte wie in Vergleichsbeispiel 3, auBer daG anstelle von Cadmiumchlorid 
45 jetzt 4,0 g Tetrachlorogoldsaure und anstelle von Pailadiumchlorid 13,8 g Natriumchloropalladat eingesetzt 
werden und dafl die Menge an NaOH jetzt 5,5 g und die an Kaliumacetat 35,1 g betrug. 

Der fertige Katalysator enthielt 1,0 Gew.-% Pd, 0,4 Gew.-% Au und 2,8 Gew.-% K. Die Schalendicke 
betrug 1,3 bis 1,6 mm. 

Die Austestung erfolgte in einem Berty-Reaktor bei 152'C mit einem Gasgemisch aus 8 Vol.-% 0 2 , 
so 37,5 Vol.-% C 2 H 4 , 15,7 Vol.-% HOAc und 38,8 Vol.-% N 2 ; die Ergebnisse sind aus der Tabelle 1 ersichtlich! 

Beispiel 1a 



Bei 65 'C wurden 16 g Palladiumacetat, 25 g Cadmiumacetat und 25,3 g Kaliumacetat in 58,8 ml 
Essigsaure (Losungsvolumen = 15 % des Porenvolumens) gelost und die hochviskose Losung in eine auf 
65 °C vorgewarmte Vorlage eingefullt. 1 I Katalysatortrager wurden in einer temperierbaren Mischtrommel 
ebenfalls auf 65 °C erwarmt und mit einer Umdrehungszahl von 150 Umdrehungen/Mtnute durchmischt. 
Innerhalb einer Stunde wurde die Impragnierlosung mittels eines Ultraschall-Zerstaubers (100 kHz) auf den 
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Katalysatortrager aufgebracht. 

AnschlieGend wurde getrocknet wie im Vergleichsbeispiel 1 . Der fertige Katalysator enthielt 1 ,4 Gew.-% 
Pd, 1,8 Gew.-% Cd und 1,9 Gew.-% K. Die Schaiendicke betrug 0,5 mm. ^ 

Die Austestung erfolgte wie in Vergleichsbeispiel 1 . Die Ergebnisse sind aus der Tabelle 2ersichtlioh. 

5 

Beispiel 1b 

Die Katalysatorherstellung erfolgte wie in Beispiel 1a, auBer dafl statt 16 g Palladiumacetat und 60 ml 
Essigsaure jetzt 25,3 g Palladiumacetat und 137,2 ml Essigsaure (Losungsvolumen = 35 % des Porenvolu- 
10 mens) eingesetzt wurden. 

Der Katalysator enthielt 2,3 Gew.-% Palladium, 1,8 Gew.-% Cd und 1,9 Gew.-% K. Die Schaiendicke 

betrug 0,8 mm. 

Die Austestung erfolgte wie in Vergleichsbeispiel 1 . Die Ergebnisse sind aus der Tabelle 2 ersichtlich. 



75 Beispiel 2 

Die Katalysatorherstellung erfolgte wie in Beispiel 1b, aufler daft anstelle von Cadmiumacetat jetzt 4,3 g 
Bariumacetat eingesetzt wurden. Der fertige Katalysator enthielt 2,3 Gew.-% Pd, 0,4 Gew.-% Ba und 1,9 
Gew.-% K, die Schaiendicke betrug 0,8 mm. 
20 Die Austestung erfolgte wie im Vergleichsbeispiel 1. Die Ergebnisse sind aus der Tabelle 2 ersichtlich. 



Beispiel 3 

13,8 g Natriumchloropalladat und 4,0 g Tetrachlorogoldsaure wurden in 78,4 ml Wasser 
25 (Losungsvolumen = 20 % des Porenvolumens) gelost. Die Losung wurde bei Raumtemperatur innerhalb 
einer Stunde mittels eines Ultraschall-Zerstaubers (100 kHz) auf 1 I Katalysatortrager aufgebracht; anschlie- 
Gend wurde im HeiBluftstrom bei 150°C getrocknet. Danach wurde zur Ausfallung von Palladium und 
Cadmium analog zu Vergleichsbeispiel 3 eine Losung von 5,5 g NaOH in 78,4 ml Wasser mit dem 
Ultraschall-Zerstauber auf den impragnierten Trager aufgebracht. Danach wurde er entsprechend Ver- 
30 gleichsbeispiel 3 chloridfrei gewaschen und getrocknet. AnschlieBend wurde er mit H 2 reduziert, mit 35,1 g 
Kaliumacetat in 392 ml Wasser getrankt und mit HeiGluft bei 150*C getrocknet. 

Der fertige Katalysator enthielt 1,0 Gew.-% Pd, 0,4 Gew.-% Au und 2,8 Gew.-% K; die Schaiendicke 
betrug 0,7 mm. 

Die Austestung erfolgte wie in Vergleichsbeispiel 4; die Ergebnisse sind aus der Tabelle 2 ersichtlich. 
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Tabelle 1 





Leistung [g/lh] 


spez. 
Leistung ( *) 


Vinylacetatgehalt 
(Gew.-%) im 
kondensierten 
Reaktorausgangsgas 


Selektivitat [%] 


Vergleichsbeispiel 1 (Pd/K/Cd a ) 


813 


70,7 


25,7 


94,3 


Vergleichsbeispiel 2 (Pd/K/Ba □ ) 


827 


71,9 


25,9 


92,8 


Vergleichsbeispiel 3 (Pd/K/Cd #) 


735 


98,0 


24,0 


91,4 


Vergleichsbeispiel 4 (Pd/K/Au #) 


710 


142,0 


22,6 


89,3 



* Gramm Vinylacetat pro Gramm Palladium pro Stunde 
50 □ durchimpragniert 

# Schalenkatalysator gemaB deutscher Patentanmeldung P 41 20 492.1 
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Tabelle 2 





Leistung [g/lh] 


spez. Leistung ( *) 


Vinylacetatgehalt (%) im 
kondensierten 
Reaktorausgangsgas 


Selektivitat [%] 


Beispiel 1a (Pd/K/Cd) 


760 


108,6 


25,0 


98,0 


Beispiei 1b (Pd/K/Cd) 


915 


79,6 


33,0 


96,3 


Beispiel 2 (Pd/K/Ba) 


917 


79,7 


33,1 


95,7 


Beispiel 3 (Pd/K/Au) 


740 


148,0 


24,2 


90,0 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung eines Palladium, Kalium und Cadmium enthaltenden Tragerkatalysators 
dadurch gekennzeichnet, daG man Salze des Palladiums, Kaliums und Cadmiums in einem geeigneten 
Losungsmittel lost, die Losung durch Ultraschall zerstaubt und mit der zerstaubten Losung das 
Tragermaterial ein- oder mehrmals impragniert und nach jeder Impragnierung trocknet, wobei das 
Losungsvolumen bei jeder Impragnierung mindestens 5 bis hochstens 60 % des Porenvolumens des 
Tragermaterials betragt und die Dauer jeder Impragnierung sowie die Zeit bis zum Beginn der auf 
diese Impragnierung folgenden Trocknung so kurz gewahlt werden, daG nach Ende der letzten 
Trocknung eine Schale von mindestens 5 bis hochstens 60 % des Volumens der Tragerteilchen die 
genannten Salze enthalt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, da/3 das Losungsvolumen bei jeder Impragnie- 
rung mit den Pd-, K- und Cd-Salzen mindestens 15 bis hochstens 40 % des Porenvolumens betragt, 
wobei die Dauer jeder Impragnierung sowie die Zeit bis zum Beginn der auf diese Impragnierung 
folgenden Trocknung so kurz gewahlt werden, daG nach Ende der letzten Trocknung eine Schale von 
mindestens 15 bis hochstens 40 % des Volumens der Tragerteilchen die genannten Salze enthalt. 

3. Palladium, Kalium und Cadmium enthaltender Tragerkatalysator, dadurch erhaltlich, daG man Salze des 
Palladiums, Kaliums und Cadmiums in einem geeigneten Losungsmittel lost, die Losung durch 
Ultraschall zerstaubt und mit der zerstaubten Losung das Tragermaterial ein- oder mehrmals impra- 
gniert und nach jeder Impragnierung trocknet, wobei das Losungsvolumen bei jeder Impragnierung 
mindestens 5 bis hochstens 60 % des Porenvolumens des Tragermaterials betragt und die Dauer jeder 
Impragnierung sowie die Zeit bis zum Beginn der auf diese Impragnierung folgenden Trocknung so 
kurz gewahlt werden, daG nach Ende der letzten Trocknung eine Schale von mindestens 5 bis 
hochstens 60 % des Volumens der Tragerteilchen die genannten Salze enthalt. 

I. Tragerkatalysator nach Anspruch 3, dadurch erhaltlich, daG das Losungsvolumen bei jeder Impragnie- 
rung mit den Pd-, K- und Cd-Salzen mindestens 15 bis hochstens 40 % des Porenvolumens betragt, 
wobei die Dauer jeder Impragnierung sowie die Zeit bis zum Beginn der auf diese Impragnierung 
folgenden Trocknung so kurz gewahlt werden, daG nach Ende der letzten Trocknung eine Schale von 
mindestens 15 bis hochstens 40 % des Volumens der Tragerteilchen die genannten Salze enthalt. 

i. Verwendung des nach Anspruch 1 erhaltlichen Tragerkatalysators zur Herstellung von Vinylacetat in 
der Gasphase aus Ethylen, Essigsaure und Sauerstoff oder Sauerstoff enthaltenden Gasen. 

Verwendung des nach Anspruch 2 erhaltlichen Tragerkatalysators zur Herstellung von Vinylacetat in 
der Gasphase aus Ethylen, Essigsaure und Sauerstoff oder Sauerstoff enthaltenden Gasen. 

Verfahren zur Herstellung eines Palladium, Kalium und Barium enthaltenden Tragerkatalysators, da- 
durch gekennzeichnet, daG man Salze des Palladiums, Kaliums und Bariums in einem geeigneten 
Losungsmittel lost, die Losung durch Ultraschall zerstaubt und mit der zerstaubten Losung das 
Tragermaterial ein- oder mehrmals impragniert und nach jeder Impragnierung trocknet, wobei das 
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Losungsvolumen bei jeder Impragnierung mindestens 15 bis hochstens 80 % des Pow^nvolumens des 
Tragermaterials betragt und die Dauer jeder Impragnierung sowie die Zeit bis zum Beginn der auf 
diese Impragnierung folgenden Trocknung so kurz gewahlt werden, daf3 nach Ende der letzten 
Trocknung eine Schale von mindestens 15 bis hochstens 80 % des Volumens der Tragerteilcherv die 
5 genannten Salze enthalt. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, da/3 das Losungsvolumen bei jeder Impragnie- 
rung mit den Pd-, K- und Ba-Salzen mindestens 25 bis hochstens 40 % des Porenvolumens des 
Tragermaterials betragt, wobei die Dauer jeder Impragnierung sowie die Zeit bis zum Beginn der auf 

w diese Impragnierung folgenden Trocknung so kurz gewahlt werden, daB nach Ende der letzten 

Trocknung eine Schale von mindestens 25 bis hochstens 40 % des Volumens der Tragerteilchen die 
genannten Salze enthalt. 

9. Palladium, Kalium und Barium enthaltender Tragerkatalysator, dadurch erhaltlich, daG man Salze des 
75 Palladiums, Kaliums und Bariums in einem geeigneten Losungsmittel lost, die Losung durch Ultraschali 

zerstaubt und mit der zerstaubten Losung das Tragermaterial ein- oder mehrmals impragniert und 
nach jeder Impragnierung trocknet, wobei das Losungsvolumen bei jeder Impragnierung mindestens 15 
bis hochstens 80 % des Porenvolumens des Tragermaterials betragt und die Dauer jeder Impragnie- 
rung sowie die Zeit bis zum Beginn der auf diese Impragnierung folgenden Trocknung so kurz gewahlt 
20 werden, daG nach Ende der letzten Trocknung eine Schale von mindestens 15 bis hochstens 80 % des 

Volumens der Tragerteilchen die genannten Salze enthalt. 

10. Tragerkatalysator nach Anspruch 9, dadurch erhaltlich, daB das Losungsvolumen bei jeder Impragnie- 
rung mit den Pd-, K- und Ba-Salzen mindestens 25 bis hochstens 40 % des Porenvolumens des 

25 Tragermaterials betragt, wobei die Dauer jeder Impragnierung sowie die Zeit bis zum Beginn der auf 

diese Impragnierung folgenden Trocknung so kurz gewahlt werden, daB nach Ende der letzten 
Trocknung eine Schale von mindestens 25 bis hochstens 40 % des Volumens der Tragerteilchen die 
genannten Salze enthalt. 

30 11. Verwendung des nach Anspruch 7 erhaltlichen Tragerkatalysators zur Herstellung von Vinylacetat in 
der Gasphase aus Ethylen, Essigsaure und Sauerstoff oder Sauerstoff enthaltenden Gasen. 

12. Verwendung des nach Anspruch 8 erhaltlichen Tragerkatalysators zur Herstellung von Vinylacetat in 
der Gasphase aus Ethylen, Essigsaure und Sauerstoff oder Sauerstoff enthaltenden Gasen. 

35 

13. Verfahren zur Herstellung eines Palladium, Kalium und Gold enthaltenden Tragerkatalysators, dadurch 
gekennzeichnet, daG man Salze des Palladiums, Kaliums und Golds in einem geeigneten Losungsmittel 
lost, die Losung durch Ultraschali zerstaubt und mit der zerstaubten Losung das Tragermaterial ein- 
oder mehrmals impragniert und nach jeder Impragnierung trocknet, wobei das Losungsvolumen bei 

40 jeder Impragnierung mindestens 5 bis hochstens 80 % des Porenvolumens des Tragermaterials 

betragt und die Dauer jeder Impragnierung sowie die Zeit bis zum Beginn der auf diese Impragnierung 
folgenden Trocknung so kurz gewahlt werden, daB nach Ende der letzten Trocknung eine Schale von 
mindestens 5 bis hochstens 80 % des Volumens der Tragerteilchen die genannten Salze enthalt. 

45 14. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, daG das Losungsvolumen bei jeder Impragnie- 
rung mit den Pd-, K- und Au-Salzen mindestens 15 bis hochstens 50 % des Porenvolumens des 
Tragermaterials betragt wobei die Dauer jeder Impragnierung sowie die Zeit bis zum Beginn der auf 
diese Impragnierung folgenden Trocknung so kurz gewahlt werden, daB nach Ende der letzten 
Trocknung eine Schale von mindestens 15 bis hochstens 50 % des Volumens der Tragerteilchen die 

so genannten Salze enthalt. 

15. Palladium, Kalium und Gold enthaltender Tragerkatalysator, dadurch erhaltlich, daB man Salze des 
Palladiums, Kaliums und Golds in einem geeigneten Losungsmittel lost, die Losung durch Ultraschali 
zerstaubt und mit der zerstaubten Losung das Tragermaterial ein- Oder mehrmals impragniert und 
55 nach jeder Impragnierung trocknet, wobei das Losungsvolumen bei jeder Impragnierung mindestens 5 

bis hochstens 80 % des Porenvolumens des Tragermaterials betragt und die Dauer jeder Impragnie- 
rung sowie die Zeit bis zum Beginn der auf diese Impragnierung folgenden Trocknung so kurz gewahlt 
werden, daG nach Ende der letzten Trocknung eine Schale von mindestens 5 bis hochstens 80 % des 

8 
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Volumens derJYagerteilchen die genannten Salze enthalt. 

16. Tragerkatalysator nach Anspruch 15, dadurch erhaltlich, dafi das Losungsvotumen bei jeder Impragnie- 
rung -mit den Pd-, K- und Au-Salzen mindestens 15 bis hochstens 50 % des Porenvolumens des 
5 Tragermaterials betragt wobei die Dauer jeder Impragnierung sowie die Zeit bis zum Beginn der auf 

diese Impragnierung folgenden Trocknung so kurz gewahlt werden, dafi nach Ende der letzten 
Trocknung eine Schale von mindestens 15 bis hochstens 50 % des Volumens der Tragerteilchen die 
genannten Salze enthalt. 

10 17. Verwendung des nach Anspruch 13 erhaltlichen Tragerkatalysators zur Herstellung von Vinylacetat in 
der Gasphase aus Ethylen, Essigsaure und Sauerstoff Oder Sauerstoff enthaltenden Gasen. 

18. Verwendung des nach Anspruch 14 erhaltlichen Tragerkatalysators zur Herstellung von Vinylacetat in 
der Gasphase aus Ethylen, Essigsaure und Sauerstoff oder Sauerstoff enthaltenden Gasen. 
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